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受限于单壁碳纳米管中水分子结构、能量以及振动频率的密度泛函研究 
王新华 a    冯莉*,a    曹泽星 b 
(a中国矿业大学化工学院  徐州 221116) 
(b厦门大学化学化工学院  厦门 361005) 
摘要   利用密度泛函理论中的杂化泛函 M06-2X 研究了受限于不同管径单壁碳纳米管(SWCNT)内水分子团簇   
(H2O)n＝3～6的结构、能量以及振动频率. 结果显示由于 SWCNT 的限域效应, 水分子团簇的几何构型与在真空相比发生
了巨大变化, 如受限(H2O)6 能形成单链锯齿型水分子构型. 随着管直径的增大, 纳米管与水之间的相互作用逐渐减弱, 
但水分子之间的氢键相互作用能变化不大. 对比受限和真空下水分子O—H振动频率发现, 绝大部分O—H的振动频率
由于碳纳米管与水的相互作用而发生了红移. AIM 理论分析显示 O—H 振动频率的红移应归因于其电子密度的减小. 
这也表明碳纳米管绝非简单的几何限制效应, 而是与水分子之间存在弱电子相互作用, 主要包括 H…π 氢键作用和
O…π轨道作用, 从而导致水分子的小部分电荷转移到了 SWCNT 上.  
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Structure, Energetics and Vibrational Frequency Shifts of Water Molecules 
Confined Inside Single-walled Carbon Nanotubes: A DFT Study 
Wang, Xinhuaa    Feng, Li*,a    Cao, Zexingb 
(a School of Chemical Engineering and Technology, China University of Mining and Technology, Xuzhou 221116) 
(b College of Chemistry and Chemical Engineering, Xiamen University, Xiamen 361005, China) 
Abstract  The study of confined water molecules has attracted much attention because of their fascinating properties. In the 
present work, small water clusters (H2O)n＝3～6 encapsulated in different diameter of single-walled carbon nanotubes 
(SWCNT) were investigated using density functional theory (DFT). The DFT-based M06-2X method along with mixed basis 
sets (6-311＋G(d, p)//6-31＋G(d)) was employed in all calculations for structure, interaction energy, charge transfer and 
vibrational frequency. The results indicate that as compared to water molecules in vacuum, the geometries of confined water 
molecules changed significantly due to the confinement effect of carbon nanotubes, for example, the (H2O)6 cluster can form 
chain-like configuration via hydrogen bond. The tube-water interaction energy decreased with the increase of the nanotubes 
diameter, while the hydrogen bond energy between water molecules changes slightly. Vibrational analysis reveals the red 
shift of the majority of the O—H stretching modes inside SWCNT compared to vacuum vibrational frequencies due to the 
tube-water interaction. The Bader’s theory of atoms in molecule (AIM theory) has been used to characterize the tube-water 
interactions. Electron density ρ that reflects the strength of a bond has been used to explain the phenomenon of the red shift. 
The AIM analysis suggests that the red shift of O—H vibrational frequencies for confined water molecules should be attrib-
uted to the decrease of the electron density ρ. This fact demonstrates that the tube-water interaction is not a simple effect of 
geometry confinement, but weak electronic interaction between the molecular orbital of the confined water molecules and the 
delocalized π electrons from carbon nanotube. It mainly includes the H…π hydrogen bond interaction and O…π orbital in-
teraction, resulting in a slight charge transfer from water molecules to SWCNT. Therefore, when constructing carbon nano-
tube devices, one should not ignore the existence of water molecules. We hope that our results can provide a guidance to the 
understanding of the behavior of water molecules encapsulated inside nanoscale environment. 
Keywords  density functional theory; single-walled carbon nanotubes; water clusters; red-shifted hydrogen bond; AIM the-
ory 
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力学性质. 比如, 分子动力学模拟研究显示[4], 与体相
水相比, 水分子在小直径(管直径 d＝8.05 Å)碳纳米管内










100 nm)碳纳米管中表现出类似于体相的行为. Byl 等[7]
首次在实验上用真空红外技术证实了碳纳米管中的水
环间形成了独特的氢键, 在 3507 cm－1 处出现了明显的




















管, 包括(5, 5), (6, 6), (7, 7)和(8, 8)SWCNT. 同时, 三到
六个水分子被放置于 SWCNT 中.   
实验上已证实苯-水复合体系中 H…π 氢键的存  
在[21]. 因而对于富含 π 电子的碳纳米管-水复合体系, 
形成 H…π 氢键是可能的. 在理论模拟方面, 杂化泛函
M06-2X 能较好的描述氢键相互作用[22,23], 尤其是 H…π
类氢键[24]. 因此本文选用 M06-2X 泛函来描述体系中分
子间的相互作用. 对于基组, 以(H2O)2 作为对象, 分别
测试了其在 6-311＋G*、6-311＋G**和 6-311＋＋G**
水平下的结合能. (H2O)2在三种水平的结合能分别为 6.5 
kcal/mol、5.6 kcal/mol 和 5.5 kcal/mol. Klopper 等[25]采用
CCSD(T)理论在接近完全基组 CBS 下得出(H2O)2 的结
合能范围为 5.0±0.7 kcal/mol. 可见, 6-311＋G*基组明
显高估了(H2O)2的结合能, 6-311＋G**和 6-311＋＋G**
基组则能给出几乎相同的结合能. 考虑到时间消耗, 我




＋G**进一步再优化, 以期能更好地描述 SWCNT 和水
的相互作用 . 另外 , 本文所有优化和频率计算均在








其中 Ecomplex 表示复合体系的总能量 ; ESWCNT 表示
SWCNT 的能量; EH2O表示单个水分子的能量; E(H2O)n表
示 n个水分子团簇的能量; n表示水分子的个数. 所有的
作用能计算均包含基组叠加误差(BSSE)矫正.  
3  结果与讨论 
3.1  受限水分子的构型和能量 
三到六个水分子在不同尺寸SWCNT中的稳定构型
如图 1～4. 分子动力学模拟和实验表明[9], 水分子能填
充在管直径(d＝6.78 Å)极小的(5, 5) SWCNT 中. 我们发
现水分子在其狭窄的空间内均呈现出直链构型, 而在
(6, 6), (7, 7)和(8, 8) SWCNT 中水分子的构型较为相似. 
对于 (H2O)3, 三个水分子均呈现出三元环状构型
(trimer). 未成氢键的三个氢原子中, 两个氢原子在 O—
O—O 平面的一侧, 第三个氢原子在其另外一侧, 这与
纯水分子团簇构型基本一致(如图 5). 对于(H2O)4, 其中
三个水分子形成三元环状构型, 另一个水分子在环状构
型的一侧, 呈现出“trimer＋1”构型, 而纯(H2O)4 分子
则能形成高度对称的 S4 点群. 对于(H2O)5, 在(6, 6) 
SWCNT 内部, 5 个水分子呈现出一维的锯齿型水分子
链, 这与文献[19]保持一致. 而在管径稍大的(7, 7)和(8, 
8) SWCNT 内部则呈现出“trimer＋1＋1”构型(如图 3
和图 4), 类似于网球拍结构. 对于(H2O)6, 水分子呈现
出一维的锯齿型水分子链, 相邻水分子之间通过氢键作
用连接, 水分子的另一个 O—H 则趋向于指向碳纳米管
内壁. 这与先前的动力学模拟结果相吻合[4,10]. 类似的
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锯齿型水分子链也存在于亲水性单壁硅碳纳米管中[26]. 





为了进一步探讨受限水分子的几何构型, 表 1 总结
了受限水分子的键长等结构参数. 对于氢键键长 O…H, 
其大致规律为, 同一种受限环境下, 从(H2O)3 到(H2O)6, 
其平均氢键键长 O…H 逐渐变短. 而随着管径的增大, 
O…H 键长则没有明显的变化规律可言. 值得注意的是
锯齿型水分子链在受限环境下拥有较短的 O…H 键长, 
如(H2O)6在(6, 6), (7, 7)和(8, 8)内的 O…H 键长分别为
1.801 Å、1.807 Å和 1.801 Å, 均低于其它O…H键长. 对 
 
 
图 1  受限于(5, 5) SWCNT 内(H2O)3～6水分子的稳定构型 
Figure 1  Equilibrium structures of water molecules confined in SWCNT (5, 5) 
 
 
图 2  受限于(6, 6) SWCNT 内(H2O)3～6水分子的稳定构型 
Figure 2  Equilibrium structures of water molecules confined in SWCNT (6, 6) 
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图 3  受限于(7, 7) SWCNT 内(H2O)3～6水分子的稳定构型 
Figure 3  Equilibrium structures of water molecules confined in SWCNT (7, 7) 
 
 
图 4  受限于(8, 8) SWCNT 内(H2O)3～6水分子的稳定构型 
Figure 4  Equilibrium structures of water molecules confined in SWCNT (8, 8) 
于平均键角 HOO, ∠ 一维锯齿型水分子链具有较小的
平均键角 HOO. ∠ 如(H2O)5在 SWCNT 中 HOO∠ ＝3.3°, 
(H2O)6在(6, 6)、(7, 7)和(8, 8) SWCNT 中的 HOO∠ 分别
为 4.0°、2.6°和 3.2°. 然而其他构型中, 水分子间 HOO∠
的范围从 13.5°到 23.3°不等.  
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图 5  (H2O)3～6水分子团簇在真空下的最稳定构型 
Figure 5  The most stable geometry for (H2O)3～6 in vacuum 
表 2 总结了每个水分子所受作用能 EB, 碳纳米管-
水的相互作用能 EC 以及水分子之间的氢键作用能 EHB. 
从(H2O)3到(H2O)6, 每个水分子的 EB, EC 以及 EHB 几乎
相当, 说明每个水分子所受作用能与水分子的数目没有
明显关系, 这与水分子团簇吸附在石墨烯得出的结论一
致[29]. 而管径对水分子作用能影响较大. 水分子在(5, 5) 
SWCNT 中所受作用能(EB≈13.9 kcal/mol)以及相互作
用能(EC≈9.5 kcal/mol)均为最大, 其在(8, 8) SWCNT 中
所受作用能最小, EB平均约为 9.6 kcal/mol. 随着管径的
增大, EB 和 EC 值虽然逐渐减小, 但减小的幅度越来越
小. 这与范等[18]采用 DFTB 理论计算得出的趋势基本一
致, 但作用能上相差较大, 如(H2O)6在(6, 6) SWCNT 中
EC≈3.3 kcal/mol, 而我们得出的 EC≈5.3 kcal/mol. 水分
子间的氢键作用随着管径增大而略有加强, 在(7, 7)和
(8, 8) SWCNT中EHB基本完全相等. 因而, 我们认为, EC
和 EHB 之间存在一定的竞争关系. 在较小空间中, 碳纳
米管与水分子之间相互作用较强, 水分子间的氢键作用
较弱; 管内空间的增大导致受限作用逐渐减弱, 因此 EC
逐渐减小, 而水分子间的氢键相互作用则占据优势.  
表 1  不同管径 SWCNT 内水分子的结构参数 
Table 1  Structure parameters of water molecules confined in (5, 5), (6, 
6), (7, 7) and (8, 8) SWCNTs 
System (5, 5) (6, 6) (7, 7) (8, 8) 
Hydrogen-Bonded RO…H (in Å) 
(H2O)3 1.903 1.881 1.913 1.907 
(H2O)4 1.890 1.947 1.901 1.902 
(H2O)5 1.877 1.803 1.887 1.882 
(H2O)6 1.895 1.801 1.807 1.801 
RO-O (in Å) 
(H2O)3 2.813 2.758 2.777 2.773 
(H2O)4 2.782 2.799 2.794 2.792 
(H2O)5 2.771 2.776 2.798 2.793 
(H2O)6 2.763 2.773 2.780 2.773 
Bond Angles (in °) 
(H2O)3 15.5 20.8 22.1 22.0 
(H2O)4 18.9 23.3 18.2 18.3 
(H2O)5 18.5 3.3 14.0 13.5 
(H2O)6 21.0 4.0 2.6 3.2 
此外, 碳纳米管中水的带电量(Mulliken Charge)总
结如表 3, 水分子在 SWCNT 内带电量为正, 说明水分
子的小部分电荷转移到了 SWCNT 上, 这说明碳纳米管
与水之间存在弱电子相互作用. 同时发现, 电荷转移量
和水分子所受作用能有着一致的变化趋势, 即相互作用
越大, 作用位点越多, 水分子的电荷转移就越多.  
3.2  振动频率分析 
对比水分子在真空下和SWCNT内振动频率的变化
可以进一步认识 SWCNT 与水之间的相互作用. 由于体 
表 2  不同管径 SWCNT 内每个水分子所受总作用能 EB、与 SWCNT 作用能 EC和水分子间氢键作用能 EHB 
Table 2  Binding energy (EB), coupling energy (EC) and H-bond energy (EHB) of per water molecule confined in (5, 5), (6, 6), (7, 7) and (8, 8) SWCNTs 
(5, 5) (6, 6) (7, 7) (8, 8) 
System 
EB      EC    EHB 
 
EB      EC    EHB EB      EC    EHB 
 
EB      EC     EHB 
(H2O)3 13.7  9.9  3.8  10.8  4.9  5.9  9.9   3.9  6.0  9.4   3.4   6.0 
(H2O)4 13.9  9.5  4.4  10.7  5.2  5.5 10.0  4.3  5.8  9.7   3.9   5.8 
(H2O)5 14.2  9.5  4.7  10.7  5.4  5.3 10.4  4.3  6.1  9.8   3.7   6.1  
(H2O)6 13.8  8.9  4.9  10.9  5.3  5.6 10.2  4.6  5.6  9.4   3.6   5.8 
Energy unit: kcal/mol. 
表 3  不同管径 SWCNT 水分子的 Mulliken 电荷量 
Table 3  The Mulliken charge of water molecules confined in different diameter SWCNTs 
System (5, 5)                       (6, 6)                       (7, 7)                        (8, 8) 
(H2O)3 0.12 0.04 0.18 0.06 0.15 0.05 0.16 0.05 
(H2O)4 0.28 0.07 0.30 0.08 0.18 0.05 0.19 0.05 
(H2O)5 0.39 0.08 0.25 0.05 0.25 0.05 0.19 0.04 
(H2O)6 0.62 0.10 0.36 0.06 0.29 0.05 0.30 0.05 
斜字体和正字体分别代表水分子的电荷量和每个水分子的平均电荷量.  
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系原子数众多, 采用冻结 SWCNT 原子的方法[19]来计算
不同受限空间下水分子的振动频率. 同时, 作为对比, 
我们用相同水分子构型计算了其在真空 (未受限环境)
下的振动频率. 限于篇幅, 表 4 仅罗列了真空和(6, 6) 
SWCNT 两种环境下水分子的 O—H 伸缩振动频率. 在
真空下, να 和 νH 的范围分别是 3858～3933 cm－1 和
3528～3744 cm－1. 而在(6, 6) SWCNT内, να和 νH的范围
分别是 3809～3935 cm－1 和 3530～3739 cm－1. 可见, 形
成氢键的 O—H 振动频率明显低于自由 O—H. 表 5 总
结了(H2O)3 到(H2O)6 在不同管径下振动频率的变化. 与
真空下相比, 绝大部分水分子 O—H 在 SWCNT 内的振
动频率有所降低, 即振动发生了红移. O—H的να的红移
范围从 1 cm－1到 56 cm－1 不等; νH的范围从 1 cm－1 到 80 
cm－1 不等. 先前的研究[7,19]也观察到了类似的红移现象, 
如一个水分子受限于(8, 8) SWCNT 内, 其 O—H 的 να
红移了 16 cm－1. Xu 等[28]采用 B3LYP/6-31G(d)发现
(H2O)n＝1～5 水分子吸附在石墨烯表面也可导致 O—H 的
να红移 6～23 cm－1. 此外, 我们发现管径对 O—H 伸缩
振动频率的影响没有明显的规律可言. 这可能是由于水
分子倾向于吸附在 SWCNT 内表面, 而非管轴中心. 尽
管绝大多数 O—H 的振动发生了红移, 然而也有极小一
部分振动发生了蓝移. 水分子吸附在石墨烯和富勒烯内
也观察到了类似的蓝移现象[28,30]. 比如 Shameema 等[30]
在 MP2/6-31G 水平上计算了一个水分子在富勒烯 C60 
(直径 d＝7.1 Å)内的振动频率, 发现其 O—H 的 να蓝移
了 30 cm－1.  
表 4  真空和(6, 6) SWCNT 下相同水分子构型的 O—H 振动频率(cm－1)a 
Table 4  O—H Vibrational frequencies for water clusters in the gas phase and in the (6, 6) SWCNT with the same configuration 
O—H bond type 
System 
να νH 
(H2O)3 3927, 3925, 3922 3723, 3684, 3610 
(H2O)3-CNT 3928, 3925, 3921 3739, 3668, 3597 
(H2O)4 3933, 3932, 3871, 3858 3744, 3703, 3648 
(H2O)4-CNT 3923, 3867, 3844, 3809 3739, 3671, 3568 
(H2O)5 3932, 3929, 3928, 3919, 3912 3681, 3662, 3604, 3547 
(H2O)5-CNT 3923, 3922, 3916, 3908, 3907 3680, 3649, 3598, 3544 
(H2O)6 3933, 3931, 3925, 3917, 3917, 3913 3705, 3673, 3613, 3596, 3528 
(H2O)6-CNT 3935, 3927, 3923, 3920, 3914, 3908 3707, 3647, 3604, 3571, 3520 
a 备注: να代表未形成氢键的 O—H 伸缩振动; νH 为相邻水分子形成 O—H…O 氢键 O—H 的伸缩振动. 
表 5  (H2O)3～6水分子在不同管径 SWCNT 内的振动频率变化(cm－1) 




3 －6, －2, －16 －6, －14 
4 －14, －14, －4, －5 －13, －17, －22 
5 －13, －3, 0, 1, 0 0, －5, －15, －7 
(5, 5) 
6 －10, －7, －2, －6, 2, －3 －9, －7, －8, －7, －6 
3 1, 0, －1 16, －16, －13 
4 －10, －56, －27, －49 －5, －32, －80 
5 －9, －7, －12, －11, －5 －1, －13, －6, －3 (6, 6) 
6 2, －4, －2, －3, －3, －5 2, －26, －9, －25, －8 
3 －11, －4, －14 －2, 4, －8 
4 0, －7, －9 －16, －14, －10, －11 
5 －14, －11, －6, －1 －1, －14, －18, －4, －4 (7, 7) 
6 －3, －9, －3, －3, －5, －6 －1, －12, －4, －6, －8 
3 －3, 3, 5 －8, －9, －8 
4 －5, －6, －8 －10, －8, 4, －2 
5 －2, －5, －6, －8 －16, －18, －2, －27, －17 
(8, 8) 
6 －4, 12, －11, －1, －1, －1 9, －16, －5, －17, －23 
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3.3  电子密度拓扑分析 
为了更深入洞察 SWCNT 与水分子的作用本质, 我
们借用 Bader 的“分子内原子理论”(AIM 理论)[31]对复
合体系的电子密度拓扑参数进行了分析. 键鞍点处的电
子密度 ρ的大小在一定程度上代表了键的强弱, 键鞍点
处的 ρ越大, 键的强度就越大. 电子密度 ρ的 Laplacian
值▽2ρ 可以用来描述键的性质. 当▽2ρ 为正值时, 意味
着形成的键可能是离子键、氢键或范德华相互作用, 当
▽2ρ为负值时, 说明形成的是共价键.  
在此, 以(H2O)5受限于(6, 6) SWCNT为例(图 6), 表
6 总结了该复合体系在 M06-2X/6-311＋G**水平上键鞍
点的拓扑参数. H…π和 H…O 键鞍点处的电子密度 ρ范
围分别为 0.00714 ～ 0.01045 和 0.02957 ～ 0.03422, 
Laplacian 值▽2ρ 范围分别为 0.02520～0.03293 和
0.11507～0.13165. 参照 Lipkowski 等 [32]提出的氢键  
(X—H…Y)存在的三个最基本标准, 即其键鞍点处的电
子密度 ρ 和 Laplacian 值▽2ρ 分别在 0.002～0.035 和
0.024～0.139范围内. 依此可认为复合体系中存在H…π
氢键作用, 且 H…π 氢键作用明显弱于水分子间 H…O
氢键作用. 此外, O…π 处的电子密度 ρ 和 Laplacian 值
▽2ρ范围分别为 0.00567～0.00865 和 0.01860～0.02903, 
可见 O…π 相互作用也是不容忽视的. Chutia 等[20]通过
态密度分析认为 O…π 作用为水分子氧的孤对电子与碳
纳米管离域 π 电子的轨道相互作用. 此外, Wang 等[19]
运用前线轨道理论分析也得出了相似的结论.  
 
图 6  (H2O)5团簇受限于(6, 6) SWCNT 内的平衡构型 
Figure 6  Optimized structure of the (H2O)5 cluster in (6, 6) SWCNT 
水分子 O—H 在 SWCNT 和真空两种环境下键鞍点
的拓扑参数如表 7. 通过对比真空和 SWCNT 两种情况
下水分子 O—H 的电子密度 ρ, 可以得出这样的规律: 
与真空下相比, SWCNT 内水分子的自由 O—H 以及参
与 O—H…O 氢键形成的 O—H 键鞍点的电子密度 ρ均
有所减小. 通常情况下, 键的电子密度 ρ 越小, 键的强
度就越小, 相应地, 键的伸缩振动频率就越低, 反之亦
然[33]. 从这个角度考虑, 受限水分子 O—H 振动频率的
红移应归因于其电子密度 ρ 值的减小, 这与 Zhou 等[34]
采用 AIM 分析 N—H…O 和 N—H…N 红移氢键时得到
的结论一致. 这也充分证明碳纳米管与水分子之间绝非
简单的几何限域作用, 而是存在一定的弱电子相互作
用, 这与前面的电荷转移分析得出的结论一致.  
表 6  在 M06-2X/6-311＋G**水平上 SWCNT-水分子复合体系的键鞍点处拓扑参数 
Table 6  Topological parameters of the bond critical points in the (6, 6) SWCNT-water molecules complex at the M06-2X/6-311＋G** level  
H…π ρ ▽2ρ O…π ρ ▽2ρ O…H ρ ▽2ρ 
H(1)…π 0.01045 0.03293 O(6)…π 0.00689 0.02181 O(2)…H(4) 0.03256 0.12655 
H(3)…π 0.00840 0.02624 O(8)…π 0.00567 0.01860 O(6)…H(7) 0.03421 0.13165 
H(5)…π 0.00885 0.02920 O(12)…π 0.00865 0.02850 O(8)…H(10) 0.03422 0.12779 
H(9)…π 0.00930 0.03072 O(14)…π 0.00852 0.02903 O(12)…H(13) 0.02957 0.11507 
H(11)…π 0.00714 0.02520       
H(15)…π 0.00861 0.02880       
表 6 中的键编号与图 6 中编号对应. 
表 7  在 M06-2X/6-311＋G**水平上水分子 O—H 键在 SWCNT 和 Vacuum 两种环境下键鞍点的拓扑参数. 以(6, 6)SWCNT 为例  
Table 7  Topological parameters of the O—H bond for water molecules in the (6, 6)SWCNT and in vacuum at the M06-2X/6-311＋G** level  
 Vacuum SWCNT 
Bond type 
 ρ ▽2ρ ρ ▽2ρ 
O(2)—H(1) 0.35963 －2.51488 0.35715 －2.52388 
O(2)—H(3) 0.35992 －2.52410 0.35789 －2.52855 
O(6)—H(5) 0.36164 －2.51142 0.35989 －2.51984 
O(8)—H(9) 0.36212 －2.50285 0.36029 －2.51257 




O(14)—H(15) 0.36545 －2.48067 0.36403 －2.49557 
O(6)—H(4) 0.34380 －2.46045 0.34230 －2.45976 
O(8)—H(7) 0.34095 －2.43715 0.33918 －2.43366 
O(12)—H(10) 0.33967 －2.42727 0.33851 －2.42308 
 
H-bond O—H 
O(14)—H(13) 0.34820 －2.47755 0.34691 －2.47487 
表 7 中的键编号与图 6 中编号对应. 
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下 O—H 振动频率发现, 绝大部分 O—H 的振动频率发
生了红移. 受限环境下振动频率的红移其根本上源于
SWCNT 的离域 π 电子与水分子的相互作用, 主要包括
H…π氢键作用以及 O…π轨道相互作用. 正是这两种作
用的存在使水分子的电子密度 ρ 发生重整, 进而导致  
O—H 振动频率发生变化. 其另一个现象就是水分子向
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